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Photopolymerisable dental compounds which can be cured in two 
steps and are based on ethylenically unsaturated monomers and/or 
polymers contain, besides fillers, a photoinitiator component I with a 
light absorption maximum < 450 nm and a molar extinction for the 
light absorption of < 10 at wavelengths of 470 nm and above, and a 
photoinitiator component II with a molar extinction for the light 
absorption of > 20 at at least one wavelength > 450 nm. 
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1. Dentalmassen, enthaltend 

(a) 5 bis 70 Gew.-%, bezogen auf (a) + (b), ethylenisch 
ungesSttigtes, polymerisierbares Monomeres und/oder Polymeres, 

(b) 30 bis 95 Gew.-%, bezogen auf (a) + (b), Fullstoffe, 

(c) gegebenenfalls Pigmente, rontgenopake Zusatzstoffe und/oder 
Thixotropie-Hilfsmittel, 

dadurch gekennzeichnet, dass sie zusatzlich 

(d) 0,05 bis 3 Gew.-%, bezogen auf (a), einer Photo- 
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initiatorkomponente I mit einem Lichtabsorptionsmaximum < 450 
nm und einer molaren Extinktion der Lichtabsorption von < 10 bei 
WellenlSngen von 470 nm und daruber sowie 
(e) 0,05 bis 3 Gew.-%, bezogen auf (a), einer Photo- 
initiatorkomponente II mit einer molaren Extinktion der 
Lichtabsorption von > 20 bei mindestens einer Welleniange von > 
450 nm 
enthalten. 



Die Erfindung betrifft Dentalmassen, insbesondere Zahnfull- 
massen, die in zwei Schritten hartbar sind. 
± Beispiel 1 (photopolvmerisierbare Zahnfullmassen) 
+ Ergebnis: 

± Beispiel 2 (rontgenopake photopolymerisierbare 
Zahnfullmassen) 
+ Ergebnis: 
+ Beispiel 3 
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© Dentalmassen. 

© In zwei Schritten hartbare photopolymerisierbare Dentalmassen auf Basis von ethylenisch ungesattigten 
Monomeren und/oder Polymeren. Diese Massen enthalten neben Fullstoffen eine Photoinitiatorkomponente I mit 
einem Lichtabsorptionsmaximum < 450 nm.und einer molaren Extinktion der Lichtabsorption von < 10 bei 
Wellenlangen von 470 nm und daruber sowie eine Photoinitiatorkomponente II mit einer molaren Extinktion der 
Lichtabsorption von > 20 bei mindestens einer Wellenlange von > 450 nm. 
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Dentalmassen 



Die Erfindung betrifft Dentalmassen, insbesondere Zahnfullmassen, die in zwei Schritten hartbar sind. 
/ Fast alle handelsGblichen kosmetisch anspruchsvollen Dentalmassen, insbesondere die Zahnfullmas- 
sen, bestehen aus Kunststoffen, die mit organischen Oder anorganischen FGIIkorpern versehen sind 
(sogenannte Composites). Der Fullkorperanteil kann hierbei von 30 bis 90 Gew.-% variieren. Insbesondere 

5 auf dem Gebiet der sogenannten Seitenzahn-Composites hat es sich gezeigt, dass es wUnschenswert ist, 
Zahnfullmassen so hoch wie moglich mit harten anorganischen FGIIstoffen zu fOllen. urn der fertigen 
Restauration eine ausreichende Harte zu verleihen. Besonders vorteilhaft hat sich hierbei die Verwendung 
von silanisierten feinkornigen Fullstoffen wie Quarz oder rontgenopaken Glasern zur Herstellung abrasions- 
bestandiger Seitenzahncomposites gezeigt. Solche Zahnfullmassen enthalten vorteilhaft 80 bis 90 Gew.-% 

w anorganisches Fullmaterial. Die verwendeten Fullstoffe haben ublicherweise eine mittlere Korngrosse von 1 
bis 15 am. In der Regel werden auch wesentlich feinere FQIIstoffe im Bereich von 0,02 bis 0,05 urn 
gleichzeitig mit den obigen FOIIstoffen eingesetzt, urn die Massen ausreichend plastisch zu machen. 

Besonders vorteilhaft hat sich erwiesen, sogenannte Hybrid-Composites im Seitenzahncomposite- 
Gebiet einzusetzen, da bei gleichzeitigem Einsatz von 5 bis 25 Gew.-% FOIIstoffen mit einer mittleren 

75 Korngrosse von 0,02 bis 0,05 urn und 65 bis 85 Gew.-% Fullkorper mit einer mittleren Korngrosse von 1 
bis 15 urn besonders abrasionsresistente Zahnfullmassen erhalten werden. Hier hat sich einerseits gezeigt, 
dass solche Seitenzahncomposites Uber eine ausreichende Harte verfOgen, um den Belastungen des 
Materials im Mundmilieu ausreichend lange standzuhalten, zum anderen hat sich aber das Problem 
ergeben, dass nach Legen der Fullung und Ausharten, ublicherweise mit sichtbarem Licht, bestehende 

20 Uberschusse nur noch schlecht vom umgebenden Zahnmaterial unterschieden werden konnen. Dies beruht 
zum einen auf der moglichen zahnahnlichen Einfarbung des Materials (im Unterschied zur klassischen 
AmalgamfUllung), zum anderen aber auch auf der zahnahnlichen Harte solch harter Zahnfullmassen. 

Die gleichen Probleme wie beim Legen von Zahntullungen hat der behandelnde Zahnarzt aber auch 
beim Einzementieren von Inlays, Onlays sowie Verblendschalen aus hinreichend transparentem Material, 

25 z.B. Porzellan oder Kunststoff. Hierzu werden bisher vorzugsweise lichthartende Materialien eingesetzt, die 
z.T. uber einen nachgeschalteten Redox-Prozess noch zu einer Nachhartung fuhren. Da die erste Fixierung 
aber immer mit einer Photopolymerisation eingeleitet wird, bestehen hierbei wie beim Legen von Zahntul- 
lungen die Probleme beim Ausarbeiten der Fullung. 

So ist insbesondere das Entfernen von UberschGssen sowie das Einschleifen der Okklusion fur den 

30 behandelnden Zahnarzt sehr schwierig geworden und nur unter grossem Zeitaufwand und grossem 
Materialverschleiss des Polierinstruments durchzufuhren. Fur diesen Zweck konnen nur sehr teure Diamant- 
Instrumente eingesetzt werden, und durch den Einsatz dieser Instrumente besteht bei der gelegten Fullung 
immer die Gefahr, dass beim Polieren der Schmelzrand, also der Randbereich des noch bestehenden 
Zahnes, gefahrdet wird. 

35 Aufgabe der Erfindung ist daher die Bereitstellung von neuen Dentalmassen, besonders Zahnfullmas- 
sen, die in zwei Schritten hartbar sind und die nicht die Nachteile des Standes der Technik aufweisen. 
Insbesondere sollen die neuen Dentalmassen leicht verarbeitbar sein und dennoch zu einer ausgezeichne- 
ten Endharte des Dentalmaterials fuhren. 

Gegenstand der Erfindung sind somit Dentalmassen, enthaltend 

40 i (a) 5 bis 70 Gew.-%, bezogen auf (a) + (b), ethylenisch ungesattigtes, polymerisierbares Monomeres 
und/oder Polymeres, 

(b) 30 bis 95 Gew.-%, bezogen auf (a) + (b), Fullstoffe, 

(c) gegebenenfalls Pigmente, rontgenopake Zusatzstoffe und/oder Thixotropie-Hilfsmittel, 
die dadurch gekennzeichnet sind, dass sie zusatzlich 

45 (d) 0.05 bis 3 Gew.-%, bezogen auf (a), einer Photoinitiatorkomponente I mit einem Lichtabsorptions- 

maximum < 450 nm und einer molaren Extinktion der Lichtabsorption von < 10 bei Wellenlangen von 470 
nm und daruber sowie 

(e) 0,05 bis 3 Gew.-%, bezogen auf (a), einer Photoinitiatorkomponente II mit einer molaren Extinktion 
der Lichtabsorption von > 20 bei mindestens einer Wellenlange von > 450 nm enthalten, 
so sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser Dentalmassen durch Vermischen der Bestandteile (a), (b), (d), 
(e) und gegebenenfalls (c). 

Die Erfindung betrifft weiter ein Verfahren zum Harten dieser Dentalmassen, wobei man die Massen in 
einem ersten Aushartungsschritt mit Licht aus dem Wellenlangenbereich von im wesentlichen > 450 nm, 
vorzugsweise > 470 nm, und, nach Oberflachengestaltung der vorgeharteten Dentalmasse, in einem 
zweiten Aushartungs schritt mit Licht, das deutliche Anteile von Wellenlangen < 450 nm aufweist, bestrahlt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Dentalmassen, insbesondere Zahnfullmassen, die in zwei Schritten hartbar sind. 
Fast alle handelsublichen kosmetisch anspruchsvollen Dentalmassen, insbesondere die Zahnftillmas- 

5 sen, bestehen aus Kunststoffen, die mit organischen oder anorganischen Fullkdrpern versehen sind 
(sogenannte Composites). Der Fullkorperanteil kann hierbei von 30 bis 90 Gew.-% variieren. Insbesondere 
auf dem Gebiet der sogenannten Seitenzahn-Composites hat es sich gezeigt, dass es wunschenswert ist, 
Zahnfullmassen so hoch wie moglich mit harten anorganischen Fullstoffen zu fullen, urn der fertigen 
Restauration eine ausreichende Harte zu verleihen. Besonders vorteilhaft hat sich hierbei die Verwendung 

w von silanisierten feinkornigen Fullstoffen wie Quarz oder rontgenopaken Glasem zur Herstellung abrasions- 
bestandiger Seitenzahncomposites gezeigt. Solche Zahnfullmassen enthalten vorteilhaft 80 bis 90 Gew.-% 
anorganisches Fullmaterial. Die verwendeten Fullstoffe haben ublicherweise eine mittlere Korngrosse von 1 
bis 15 urn. In der Regel werden auch wesentlich feinere Fullstoffe im Bereich von 0,02 bis 0,05 urn 
gleichzeitig mit den obigen Fullstoffen eingesetzt, um die Massen ausreichend plastisch zu machen. 

75 Besonders vorteilhaft hat sich erwiesen, sogenannte Hybrid-Composites im Seitenzahncomposite- 
Gebiet einzusetzen, da bei gleichzeitigem Einsatz von 5 bis 25 Gew.-% Fullstoffen mit einer mittleren 
Korngrosse von 0,02 bis 0,05 urn und 65 bis 85 Gew.-% Fullkorper mit einer mittleren Korngrosse von 1 
bis 15 um besonders abrasionsresistente Zahnfullmassen erhalten werden. Hier hat sich einerseits gezeigt, 
dass solche Seitenzahncomposites uber eine ausreichende Harte verfugen, um den Belastungen des 

20 Materials im Mundmilieu ausreichend lange standzuhalten, zum anderen hat sich aber das Problem 
^rgeben, dass nach Legen der Fullung und Ausharten, ublicherweise mit sichtbarem Licht, bestehende 
Uberschiisse nur noch schlecht vom umgebenden Zahnmaterial unterschieden werden konnen. Dies beruht 
zum einen auf der moglichen zahnahnlichen Einfarbung des Materials (im Unterschied zur klassischen 
Amalgamfullung), zum anderen aber auch auf der zahnahnlichen Harte solch harter Zahnfullmassen. 

25 Die gleichen Probleme wie beim Legen von Zahnfullungen hat der behandelnde Zahnarzt aber auch 
beim Einzementieren von Inlays, Onlays sowie Verblendschalen aus hinreichend transparentem Material, 
z.B. Porzellan oder Kunststoff. Hierzu werden bisher vorzugsweise lichthartende Materialien eingesetzt, die 
z.T. uber einen nachgeschalteten Redox-Prozess noch zu einer Nachhartung fiihren. Da die erste Fixierung 
aber immer mit einer Photopolymerisation eingeleitet wird, bestehen hierbei wie beim Legen von Zahnful- 

30 lungen die Probleme beim Ausarbeiten der Fullung. 

So ist insbesondere das Entfernen von Uberschussen sowie das Einschleifen der Okklusion fur den 
behandelnden Zahnarzt sehr schwierig geworden und nur unter grossem Zeitaufwand und grossem 
Materialverschleiss des Polierinstruments durchzufuhren. Fur diesen Zweck konnen nur sehr teure Diamant- 
Instrumente eingesetzt werden, und durch den Einsatz dieser Instrumente besteht bei der gelegten Fullung 

35 immer die Gefahr, dass beim Polieren der Schmelzrand, also der Randbereich des noch bestehenden 
Zahnes, gefahrdet wird. 

Aus den beiden britischen Patentanmeldungen 21 80 245 und 21 80 246 sind lichthartende Zahnfull- 
massen bekannt, die neben einer Verbindung mit wenigstens einer ethylenisch ungesattigten Doppelbin- 
dung wenigstens einen Photopolymerisationsinitiator auf Ketalbasis, wenigstens einen Photopolymerisa- 
40 tionsinitiator auf Thioxanthonbasis und ein Reduktionsmittel enthalten. Der Photopolymerisationsinitiator auf 
Ketalbasis dient fur UV-Licht unterhalb 400 nm, wahrend der Photopolymerisationsinitiator auf Thioxanthon- 
basis fur sichtbares Licht einer Wellenlange von mehr als 400 nm dient. Diese Zusammensetzungen haben 
den Vorteil, daG sie sowohl durch sichtbares als auch durch UV-Licht gehartet werden konnen. 

Aufgabe der Erfindung ist daher die Bereitstellung von neuen Dentalmassen, besonders Zahnfullmas- 
45 sen, die in zwei Schritten hartbar sind und die nicht die Nachteile des Standes der Technik aufweisen. 
Insbesondere sollen die neuen Dentalmassen leicht verarbeitbar sein und dennoch zu einer ausgezeichne- 
ten Endharte des Dentalmaterials fiihren. 

Gegenstand der Erfindung sind somit Dentalmassen, enthaltend 
• (a) 5 bis 70 Gew.-%, bezogen auf (a) + (b), ethylenisch ungesattigtes, polymerisierbares Monomeres 
so und/oder Polymeres, 

(b) 30 bis 95 Gew.-%, bezogen auf (a) + (b), Fullstoffe, 

(c) gegebenenfalls Pigmente, rontgenopake Zusatzstoffe und/oder Thixotropie-Hilfsmittel, 

(d) 0,05 bis 3 Gew.-%, bezogen auf (a), einer Photoinitiatorkomponente I mit einem Lichtabsorptionsma- 
ximum < 450 nm und einer molaren Extinktion der Lichtabsorption von < 10 bei Wellenlangen von 470 

55 nm und daruber sowie 

(e) 0,05 bis 3 Gew.-%, bezogen auf (a), einer Photoinitiatorkomponente II mit einer molaren Extinktion 
der Lichtabsorption von > 20 bei mindestens einer Wellenlange von > 450 nm, 

dadurch gekennzeichnet, daB sie die Photoinitiatorkomponente II nach Art und Menge so ausgewahlt 
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enthalten, daB die Photoinitiatorkomponente II zu einem ausgeharteten Material fuhrt, das maximal 70%, 
vorzugsweise maximal 50 % derjenigen Harte aufweist, die das gleiche Material nach Aushartung nur mit 
der jeweils verwendeten Photoinitiatorkomponente I aufweist, 

sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser Dentalmassen durch Vermischen der Bestandteile (a), (b), (d), (e) 

5 und gegebenenfalls (c). 

Die Erfindung betrifft weiter ein Verfahren zum Harten dieser Dentalmassen, wobei man die Massen in 
einem ersten Aushartungsschritt mit Licht aus dem Wellenlangenbereich von im wesentlichen > 450 nm, 
vorzugsweise > 470 nm, und, nach Oberflachengestaltung der vorgeharteten Dentalmasse, in einem 
zweiten Aushartungsschritt mit Licht, das deutliche Anteile von Wellenlangen < 450 nm aufweist, bestrahlt. 

70 Gegenstand der Erfindung ist ausserdem die Verwendung einer Kombination aus einer Photoinitiator- 
komponente I mit einem Lichtabsorptionsmaximum < 450 nm und einer molaren Extinktion der Lichtabsorp- 
tion von < 10 bei Wellenlangen von 470 nm und daruber und aus einer Photoinitiatorkomponente II mit 
einer molaren Extinktion der Lichtabsorption von > 20 bei mindestens einer Wellenlange von > 450 nm zur 
Herstellung von in zwei Schritten hartbaren Dentalmassen. 

75 Die erfindungsgemass verwendeten Photoinitiatorkomponenten I und II sind vorzugsweise jeweils in 
einer Menge von 0,1 bis 2 Gew.-%, ganz besonders von 0,5 bis 1,5 Gew.-%, bezogen auf die Menge an 
(a), enthalten. 

Die erfindungsgemassen Photoinitiatorkomponenten I und II mussen nicht in gleicher Konzentration 
eingesetzt werden, vielmehr hangt die optimale Konzentration jeder Komponente ab von der Lichtintensitat 

20 der zur Aushartung benutzten Lampe sowie vom ausgewahlten Wellenlangenbereich fur die Aktivierung der 
Photoinitiatorkomponente II. Unter Endharte wird hierbei definitionsgemass die Oberflachenharte verstan- 
den, die bei vollstandiger Aushartung maximal erhalten werden kann. Die Messung der Oberflachenharte 
kann beispielsweise nach DIN-Spezifikation 53456 erfolgen. 

A!s Photoinitiatorkomponente I eignen sich alle bekannten Photoinitiatoren, die ein Lichtabsorptionsma- 

25 ximum < 450 nm und eine molare Extinktion der Lichtabsorption von < 10 bei Wellenlangen von 470 nm 
und daruber besitzen. Besonders bevorzugt sind Photoinitiatoren, die ein Absorptionsmaximum < 430 nm, 
eine molare Extinktion von < 10 bei Wellenlangen von 470 nm und daruber und eine molare Extinktion bei 
400 nm > 25 haben. Als geeignet haben sich erwiesen Monoacylphosphinoxide und Monoacylphosphinsulfi- 
de, wie sie in den europaischen Patentveroffentlichungsschriften 73413, 7508, 47902 und 57474 beschrie- 

30 ben sind, z.B. 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid. Besonders geeignet sind vor allem Bisacyl- 
phosphinoxide, wie sie aus der europaischen Patentveroffentlichungsschrift 184095 bekannt sind. Diese 
Bisacylphosphinoxide haben die allgemeine Formel 
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worin bedeuten: 

R 1 einen gradkettigen oder verzweigten Ci-isAlkylrest, 

einen Cyclohexyl-, Cyclopentyl-, Phenyl-, Naphthyl- oder Biphenylylrest, 

einen Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Phenyl-, Naphthyl- oder Biphenylylrest, der substituiert ist 

durch F, CI, Br, J, Ci-Ci2-Alkyl und/oder Ci-Ci 2 -Alkoxyl, oder 
einen S- oder N-haltigen 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ring und 

R 2 und R 3 , die gleich oder verschieden sind, 

einen Cyclohexyl-, Cyclopentyl-, Phenyl-, Naphthyl- oder Biphenylylrest, 

einen Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Phenyl-, Naphthyl- oder Biphenylylrest, der substituiert ist 

durch F, CI, Br, J, Ci-Ci-AlkyI und/oder Ci-C*-Alkoxyi, oder 
einen S- oder N-haltigen, 5- oder 6-gliedrigen, heterocyclischen Ring; oder 

R 2 und R 3 miteinander zu einem Ring verknupft sind, der 4 bis 10 Kohlenstoffatome enthalt und 

durch 1 bis 6 Ci -^-Alkylreste substituiert sein kann. 
Dabei sind besonders solche Verbindungen bevorzugt, bei denen in der allgemeinen Formel der 
Bisacylphosphinoxide R 1 Decyl, Phenyl, Naphthyl, 4-Biphenylyl, 2-Methylphenyl, 1-Methylnaphthyl, 2,5- 
Dimethylphenyl, 4-Propylphenyl, 4-Octylphenyl, 4-Chlorphenyl oder 4-Ethoxyphenyl und R 2 und R 3 Phenyl, 
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Naphthyl, 2,6-Dichlorphenyl, 2,6-Dimethoxyphenyl, 2-Methylnaphthyl, 2-Methoxynaphthyl, 2,6-Dimethylphe- 
nyl oder 2,4,6-Trimethylphenyl bedeuten. 

Vorzugsweise sollen R 2 und R 3 die gleiche Bedeutung aufweisen. Beispiele fur derartige Verbindungen 
sind Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-phenylphosphinoxid, Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-2,5-dimethylphenylphosphinoxid 

5 und Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-4-n-propylphenylphosphinoxid. 

Diese Photoinitiatoren haben ihr Absorptionsmaximum bei 360 bis 410 nm, d.h. sie weisen £ 400 nm 
noch betrachtliche molare Extinktionen auf (z.B. von 400 bis 3000 bei 400 nm); bei 470 nm und daruber 
besitzen diese Verbindungen keine messbare molare Extinktion mehr. 

Als Photoinitiatorkomponente li eignen sich alle Photoinitiatoren des Stands der Technik mit einer 

w molaren Extinktion der Lichtabsorption von > 20 bei mindestens einer Wellenlange von > 450 nm, z.B. a- 
Diketone. Der Photoinitiator II hat vorzugsweise eine molare Extinktion von > 20 bei mindestens einer 
Wellenlange zwischen > 450 und 500, besonders zwischen 470 und 500 nm. Insbesondere geeignet ist 
Campherchinon mit einem Absorptionsmaximum bei etwa 470 nm. Der Photoinitiator II sol vorzusweise 
nach Art und Menge so gewahlt werden, dass er zu einem ausgeharteten Material fuhrt, das maximal 70 %, 

75 vorzugsweise maximal 50 % der Harte aufweist, die das gleiche Material nach Aushartung nur mit dem 
jeweils verwendeten Photoinitiator I aufweist. Der Photoinitiator II kann in diesem Falle auch zusammen mit 
einem Aktivator, z.B. einem tertiaren Amin, verwendet werden, wenn dadurch die Harte des mit dem 
Photoinitiator II ausgeharteten Materials nicht mehr als 70 % des nur mit dem Photoinitiator I ausgeharteten 
gleichen Materials betragt. 

20 Besonders geeignet sind Dentalmassen, in welchen der Photoinitiator II nach Art und Menge so 
bemessen ist, dass bei Aushartung mit Licht einer Wellenlange im wesentlichen > 450 nm, bevorzugt im 
wesentlichen > 470 nm, eine Oberflachenharte < 200 MPa, bevorzugt < 150 MPa, besonders bevorzugt < 
100 MPa, erhalten wird. 

Eine besonders geeignete Kombination von Photoinitiatoren besteht aus einer Mischung aus 0,05 bis 3 

25 Gew.-% Bisacylphosphinoxid und 0,05 bis 3 Gew.-% Campherchinon, bezogen auf (a). 

Es hat sich gezeigt, dass erfindungsgemasse Dentalmassen in zwei Schritten gehartet werden konnen. 
In einem ersten Aushartungsschritt wird durch Wahl der Lichtquelle oder durch Herausfiltern des Wellenlan- 
genbereichs < 450 nm nur der Photoinitiator II angeregt. Durch das langwelligere, energiearmere Licht 
entstehen hierbei relativ wenig reaktive Radikale, die in Abwesenheit von Aktivatoren, wie Aminen, zu nur 

30 teilweiser Aushartung der eingesetzten ethylenisch ungesattigten, polymerisierbaren Monomeren fuhren. 
Erfindungsgemass betragt die Harte des mit Photoinitiator II ausgeharteten Materials maximal 70 %, 
vorzugsweise maximal 50 % der Endharte, die mit dem jeweils verwendeten Photoinitiator I allein bei 
Einsatz von niederwelligerem Licht ( < 450 nm) erhalten wird. 

In einem zweiten Schritt wird durch Einsatz einer Lichtquelle mit deutlichen Anteilen an Licht < 450 nm 

35 die Endharte des Materials erreicht. Dies kann beispielsweise durch Weglassen des im ersten Aushartungs- 
schritt eingesetzten optischen Kantenfilters und durch nochmalige Belichtung erfolgen. 

Die Trennung der Wellenlangenbereiche fur die zwei Ausharteschritte kann vorteilhaft auch mit 
Kantenfiltern im Bereich 450 bis 480 nm erfolgen. Die Wahl des Kantenfilters ist aber abhangig von der 
verwendeten Photoinitiatorkomponente II. Bei Einsatz von Campherchinon haben sich Kantenfilter im 

40 Bereich 465 bis 480 nm bewahrt, insbesondere im Bereich 470 bis 480 nm. 

Der Vorteil fur den Benutzer solcher Dentalmassen liegt darin, dass z.B. der Zahnarzt beim Legen einer 
Fullung in einem ersten Aushartungsschritt mit einer Lichtquelle mit Lichtanteilen im wesentlichen > 470 nm 
das Material fixieren und bis maximal 70 %, vorzugsweise maximal 50% der Endharte anharten kann. 
Insbesondere bei Seitenzahncomposites erhalt man somit Harten, die noch mit Schnitzinstrumenten 

45 bearbeitet werden konnen; auch das anschliessende Polieren und Finieren kann mit deutlich geringeren 
Materialverlusten (am Instrument) durchgefuhrt werden. Nach Beendigung dieser Arbeiten kann der Benut- 
zer die Dentalmassen durch Ausharten mit Licht von Wellenlangen < 450 nm (oder mit deutlichen Anteilen 
in diesem Bereich) dann auf die Endharte bringen und hat somit eine ausgehartete Fullung hergestellt, die 
den im Mundmilieu auftretenden Abrasionskraften ausreichend Widerstand bieten kann. 

50 Ein weiteres vorteilhaftes Anwendungsgebiet fur die erfindungsgemassen Massen sind lichthartende 
Zementierungsmaterialien, mit denen man in einem ersten Ausharteschritt z.B. ausreichend transparente 
Inlays und Verblendschalen befestigen kann und anschliessend den Praparationsrand mit Schnitzinstrumen- 
ten unter deutlicher Materialschonung am Instrument und am Zahn bearbeiten kann. Erst nach Ausarbeitung 
kann dann mit einem zweiten Belichtungsschritt die Endharte des Zementierungsmaterials erreicht werden. 

55 In einer vorteilhaften Ausfuhrungsform haben beide Photoinitiatoren I und II im Bereich 400 bis 500 nm 
einen ausreichenden Absorptionsbereich, so dass sie beide mit der gleichen handelsublichen dentalen 
Bestrahlungseinheit aktiviert werden konnen. Die Trennung der beiden Aushartungsschritte kann dann durch 
einfaches Auf- und Abstecken der Kantenfilter erfolgen. 
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Unter ethylenisch ungesattigten polymersierbaren Monomeren und Polymeren, die fur Dentalzwecke 
geeignet sind, versteht man beispielsweise monomere und polymere Acrylate und Methacrylate. Bei 
polymerisierbaren Dentalmassen verwendet man insbesondere oft die langkettigen Monomeren der USA- 
Patentschrift 3066112 auf der Basis von Bisphenol-A und Glycidylmethacrylat Oder deren durch Addition 

5 von Isocyanaten entstandene Derivate; geeignet sind auch die Acrylsaure- und Methacrylsaureester ein- 
oder mehrwertiger Alkohole, beispielsweise Methyl- und Ethylmethacrylat, insbesondere die Ester mehrwer- 
tiger Alkohole, wie Triethylenglykol-di(meth)acrylat, Ethylenglykol-di(meth)acrylat, Hexandiol-di(meth)acrylat 
und Trimethylolpropan-tri(meth)acrylat. Geeignet sind auch Verbindungen des Typs Bisphenol A - diethyl- 
(meth)acrylat und Bisphenol A - dipropyl(meth)acrylat. 

70 Besonders geeignet sind die in der deutschen Patentschrift 2816823 genannten Diacryl- und Dimetha- 
crylsaureester des Bis-hydroxymethyltricyclo[5.2.1.0.2,6]-decans. Verwendet werden konnen auch die Reak- 
tionsprodukte aus Diisocyanaten und Hydroxyalkyl(meth)acrylaten, wie sie in der deutschen Offenlegungs- 
schrift 2312559 beschrieben sind. 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische aus Monomeren und/oder aus hieraus hergestellten ungesat- 

75 tigten Polymeren verwendet werden. 

Dem Fachmann gelaufige ubliche Bestandteile der Dentalmassen sind, neben gesattigten und ungesat- 
tigten Polymeren, Pigmente, Farbstoffe und anorganische Fullstoffe. Anorganische Fullstoffe konnen bei- 
spielsweise Quarz, gemahlene Glaser, Kieselgele sowie Kieselsauren oder deren Granulate sein. Sie 
konnen in einer Konzentration von 30 bis 95 Gew.-%, bezogen auf (a) + (b), enthalten sein. Ein bevorzugter 

20 Konzentrationsbereich der anorganischen Fullstoffe betragt 60 bis 95 Gew.-%, insbesondere bevorzugt sind 
75 bis 90 Gew.-%, bezogen auf (a) + (b). 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform besteht der Fullkorperanteil zum einen aus 1 bis 25 Gew.-%, 
bevorzugt 5 bis 20 Gew.-% mikrofeinen Fullstoffen, wie pyrogenen Kieselsauren mit einer mittleren 
Korngrosse von 0,02 bis 0,05 urn, sowie 65 bis 89 Gew.-% feinverteiltem anorganischem Fullstoff mit einer 

25 mittleren Korngrosse von 1 bis 15 urn, bevorzugt 2 bis 10 urn, ganz besonders bevorzugt 3 bis 8 urn. Die 
Fullstoffkonzentration bezieht sich auf (a) + (b). 

Zum besseren Einbau in die Polymermatrix kann es von Vorteil sein, die Fullstoffe sowie gegebenen- 
falls rontgenopake Zusatzstoffe zu hydrophobjeren. Ubliche Hydrophobierungsmittel sind Silane, beispiels- 
weise Trimethoxymethacryloxypropylsilan. 

30 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind samtliche eingesetzten anorganischen Fullstoffe silanisiert, 
vorzugsweise mit Trimethoxymethacryloxypropylsilan. Die Menge des eingesetzten Silans betragt uberli- 
cherweise 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf anorganische Fullstoffe, bevorzugt 1 bis 6 %, ganz besonders 
bevorzugt 2 bis 5 Gew.-%, bezogen auf anorganische Fullstoffe. 

Als rontgenopake Zusatzstoffe konnen insbesondere die in der europaischen Patentveroffentlichungs- 

35 schrift 238025 genannten Schwermetallfluoride eingesetzt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden 5 bis 30 Gew.-% rontgenopake Zusatzstof- 
fe, insbesondere Yttriumfluorid, bezogen auf (a) + (b), eingesetzt, ganz besonders bevorzugt sind 10 bis 25 
Gew.-% Yttriumfluorid. 

40 Beispiel 1 (photopolymerisierbare Zahnfullmassen) 

70 Gewichtsteile Bis-acryloxymethyl-tricyclo-[5.2.1.0.2,6]-decan und 30 Gewichtsteile 2,2-Bis-4-(3- 
methacryloxy-2-hydroxypropoxy)phenylpropan (Bis-GMA) werden unter vorsichtigem Erwarmen so lange 
geruhrt, bis eine klare Losung entsteht. Zu der auf Raumtemperatur abgekuhlten Losung werden die in der 
45 Tabelle angegebenen Gewichtsprozente an Photoinitiatoren und gegebenenfalls Aktivator gegeben und so 
lange geruhrt, bis eine klare Losung (1) vorliegt. 

20 g dieser Losung (1) werden mit 2 g silanisierter pyrogener Kieselsaure (Aerosil 0 x 50, Fa. Degussa) 
und 100 g silanisiertem und zahnahnlich pigmentiertem Quarz (mittlere Korngrosse ca. 6um) zu einer 
Zahnfullmasse mit einheitlicher pasteuser Konsistenz verknetet. Tabelle 1 zeigt die physikalischen Mess- 
so werte von Pasten, die nach dieser Rezeptur erhalten wurden. 
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55 Ergebnis: 

Die erfindungsgemasse Paste (2) lasst sich in einem ersten Aktivierungsschritt anharten, jedoch betragt 
die erzielte Harte nach der 1 . Aktivierung nur ca. 24 % der erreichbaren Endharte. Das Material ist nach 
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diesem Aktivierungsschritt nicht mehr plastisch verformbar, jedoch mit scharfkantigen Instrumenten, wie 
einem Amalgamschnitzer, noch konturierbar. Es lassen sich feine Fissuren und ein perfekter Rand 
gestalten. Das Einschleifen der Okklusion mus nicht mit teuren Diamantfinierern, sondern kann auch mit 
preiswerteren Hartmetallfrasen vorgenommen werden. Nach der optimalen Gestaltung der Oberflache wird 
5 in einem 2. Aktivierungsschritt die vollstandige Endharte erreicht. 

Paste (1) (Vergleich) erreicht bereits bei der 1. Aktivierung an der Oberflache annahernd die Harte, die 
auch bei der 2. Aktivierung erreicht wird. 

Beispiel 2 (rontgenopake photopolymerisierbare Zahnfullmassen) 

10 

9 g von Losung (1), 6 g silanisierte pyrogene Kieselsaure und 16,5 g fein verteiltes Yttriumfluorid 
(mittlere Korngrosse ca. 1um) sowie 60 g silanisierter und zahnahnlich pigmentierter Quarz (mittlere 
Korngrosse ca. 6 um ) werden zu einer Zahnfullmasse mit einheitlich pastoser Konsistenz verknetet. Die 
physikalischen Messwerte der beiden Pasten mit unterschiedlichen Initiatorkomponenten sind in Tabelle 2 
75 wiedergegeben. 



55 



EP 0 325 266 B1 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



CN 
0) 



id 











•H 
























CP 








+j <d' 












O 


o 






O 


CN 


















o 
























Q 










*— * 








X 








X 








CP 








c 








D 








M 








0) 










o 


O 


0) 


> 


m 


cn 






KD 


vo 


U in 


-P 






:rd ^ 








,C cn 








C lo 










• 








CN 






U M 04 








:<d QiS 


■ — * 






*U jC 


X 






H CJ 


cn 






0) <d 


c 








3 






o 










a) 










O 


in 




> 


o 


CO 












-P 
















< 








• 

iH 












i 

u 








0 


\ CO 






«H ! 


C CD CO 




c 


1 1 


a> cn-n 




0 


0 O CHT3 


H OS 




c c 


C -H 1 >i-H 


0 M 0J 




•H *H 


•h a x 


+j a) cn 




,C 1 6 


X i i a> o 






U H (0 


a kd c 


•ho) a> 




^ >iH 


^ - CVH 


V u - E 




0) ,C 0 


d) CN >,rH ,c 






f . t r« 
A- 4 J »>* 




C -P 1 c 




Cu 0) nJ 


Q< 1 M 0« CO 


-H flj • 0 




E E ,C 


E co C O 0 


0 > * 2 




fd -h -P 


0J -H 0) u ,c 






U O CD 


U CQ .Q CU 0U 


O -P O *W 






,C • 3 




CN 


cn in 


a* < <d 






— * 




O rH 


0 0 








1 

to 














o 


c 


<u 






0 


-P 




a) 




to 






C CO 


<d 




cn o> 










<4-i :<d 






a) 


u E 






> 


<D a> 








— cn 



CD 

4J ^ 
»H -P 
fd -p 
O 

o,c 

CO o 

0 w 
cn 

^ • 

O id 
> 



w E 
CO cn 

w 

• * 

<d o 

* — Q 

•P - 

:<d £ 
^ E 
0) 

O co 
I 

M 

a) 

CO 

ce; co 

a e 

J O 

a 

+J Q 
■H ^ 

E e 

♦ C 
O 

cu m 
co r- 

o 

cn+j 
C ^ 

o a> 

-4 C 

a) <d 

D3 ^ 



0 
c 

^: 
o 

O 

o 



Da 

a. 
w 
w 



rd 
fa 



4J 

:<d 

CD 



<C ^ 
a< a> 

.J H 

4J C 

•h cy 

e s 

• (d 

o ^ 
0) 

co c 

(U 

O 4J 

cn cy 
CnrH 

p ^ 

4J O 

u cu 
•h cn 

fH ^ 
<U O 
0Q > 



X 
X 



55 Ergebnis: 

Die erfindungsgemasse Paste (4) lasst sich in einem ersten Aktivierungschritt anharten, jedoch betragt 
die erzielte Harte nach der 1. Aktivierung nur ca. 14% der erreichbaren Endharte. Das Materia! ist nach 



Q 



EP 0 325 266 B1 



diesem Aktivierungsschritt nicht mehr plastisch verformbar, jedoch mit scharfkantigen Instrumenten, wie 
Amalgamschnitzer, noch konturierbar. Es lassen sich feine Fissuren und ein perfekter Rand gestalten. Das 
Einschleifen der Okklusion muss nicht mit teuren Diamantfinierern, sondern kann auch mit preiswerteren 
Hartmetallfrasen vorgenommen werden. Nach der optimalen Gestaltung der Oberflache wird in einem 2. 
5 Aktivierungsschritt die vollstandige Endharte erreicht. 

Paste (3) (Vergleich) erreicht bereits bei der 1. Aktivierung an der Oberflache annahernd die Harte, die 
auch bei der 2. Aktivierung erreicht wird. 

Beispiel 3 

70 

50 Gew.-teile Bis-acryloxymethyl-tricyclo-[5.2.1 .0.2,6]-decan und 50 Gew.-teile des Umsetzungsproduk- 
tes aus 2 Mol Acrylsaure und 1 Mol des bis-ethoxylierten Bis-hydroxymethyl-tricyclo-[5.2.1.0.2,6]-decans 
werden unter vorsichtigem Erwarmen so lange geruhrt, bis eine klare Losung entsteht. Zu der auf 
Raumtemperatur abgekuhlten Losung werden 0,6 Gew.-% Campherchinon und 1 Gew.-% Bis-(2,6-dichlor- 

75 benzoyl)-4-n-propylphenylphosphinoxid gegeben und solange geruhrt, bis eine klare Losung (2) vorliegt. 

56 g von Losung (2), 15 g Calciumfluorid, 9,2 g silanisierte pyrogene Kieselsaure, 30,3 g Yttriumfluorid 
und 6 g Pigmente werden zu einer Zementierungsmasse mit einheitlicher pastoser, aber fliessfahiger 
Konsistenz verknetet. Nach einer Belichtung von 20 Sekunden mit dem Elipar ® -Gerat (Fa. ESPE) und 
vorgeschaltetem Kantenfilter 475 nm (Durchmesser 8 mm, Dicke 2 mm, Fa. Schott) hat das Material eine 

20 Oberflachenharte, gemessen nach DIN 53 456, von 65 MPa und eine angehartete Schichtdicke von 2,5 
mm. In diesem Zustand ist das Material ausgezeichnet schnitzbar, so dass sich Oberschusse vom 
Zementieren sehr leicht entfernen lassen. Die Filmstarke des Zementierungsmaterials betragt 10 am. Nach 
20 Sekunden Belichtung mit dem Elipar ® -Gerat (Fa. ESPE), jedoch ohne vorgeschalteten Kantenfilter, 
betragt die Endharte des Materials 100 MPa. 

25 

Patentanspriiche 

1. Dentalmassen, enthaltend 

(a) 5 bis 70 Gew.-%, bezogen auf (a) + (b), ethylenisch ungesattigtes, polymerisierbares Monome- 
30 res und/oder Polymeres, 

(b) 30 bis 95 Gew.-%, bezogen auf (a) + (b), Fullstoffe, 

(c) gegebenenfalls Pigmente, rontgenopake Zusatzstoffe und/oder Thixotropie-Hilfsmittel, 

(d) 0,05 bis 3 Gew.-%, bezogen auf (a), einer Photoinitiatorkomponente I mit einem Lichtabsorptions- 
maximum < 450 nm und einer molaren Extinktion der Lichtabsorption von < 10 bei Wellenlangen 

35 von 470 nm und daruber sowie 

(e) 0,05 bis 3 Gew.-%, bezogen auf (a), einer Photoinitiatorkomponente II mit einer molaren 
Extinktion der Lichtabsorption von > 20 bei mindestens einer Wellenlange von > 450 nm, 

dadurch gekennzeichnet, daS sie die Photoinitiatorkomponente II nach Art und Menge so ausgewahlt 
enthalten, dafi die Photoinitiatorkomponente II zu einem ausgeharteten Material fuhrt, das maximal 
40 70%, vorzugsweise maximal 50 % derjenigen Harte aufweist, die das gleiche Material nach Aushartung 
nur mit der jeweils verwendeten Photoinitiatorkomponente I aufweist. 

2. Massen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daG sie als Photoinitiatorkomponente I Bisacylphos- 
phinoxide der allgemeinen Formel 

45 

O O 

R 1 - P - C - R J 
I 

50 C=0 

R 2 

enthalten, worin bedeuten: 
55 R 1 einen geradkettigen oder verzweigten Ci-isAlkylrest, 

einen Cyclohexyl-, Cyclopentyl-, Phenyl-, Naphthyl- oder Biphenylylrest, 

einen Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Phenyl-, Naphthyl- oder Biphenylylrest, der substituiert ist 

durch F, CI, Br, J, Ci-Ci2-Alkyl und/oder Ci-Ci 2 -Alkoxyl, oder 
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einen S- Oder N-haltigen, 5- Oder 6-g!iedrigen heterocyclischen Ring und 

R 2 und R 3 , die gleich oder verschieden sind, 

einen Cyclohexyl-, Cyclopentyl-, Phenyl-, Naphthyl- oder Biphenylylrest, 

einen Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Phenyl-, Naphthyl- oder Biphenylylrest, der substrtuiert ist 

5 durch F, CI, Br, J, Ci-*-Alkyl und/oder Ci-Ct-Alkoxyl, oder 

einen S- oder N-haltigen, 5- oder 6-gliedrigen heterocyclischen Ring; oder 

R 2 und R 3 miteinander zu einem Ring verknupft sind, der 4 bis 10 Kohlenstoffatome enthalt und 
durch 1 bis 6 Ci-4-Alkylreste substituiert sein kann. 



io 3. Massen gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen Formel der Bisacylphos- 
phinoxide R 1 Decyl, Phenyl, Naphthyl, 4-Biphenylyl, 2-Methylphenyl, 1-Methylnaphthyl, 2,5-Dimethylp- 
henyl, 4-Propylphenyl, 4-Octylphenyl, 4-Chlorphenyl oder 4-Ethoxyphenyl und R 2 und R 3 Phenyl, 
Naphthyl, 2,6-Dichlorphenyl, 2,6-Dimethoxyphenyl, 2-Methylnaphthyl, 2-Methoxynaphthyl, 2,6-Dime- 
thylphenyl oder 2,4,6-Trimethylphenyl bedeuten. 

75 

4. Massen gemaB Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB in der allgemeinen Formel der 
Bisacylphosphinoxide R 2 und R 3 die gleiche Bedeutung aufweisen. 

5. Massen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Photoinitiatorkomponente I Bis(2,6- 
20 dichlorbenzoyl)-phenylphosphinoxid, Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-2,5-dimethylphenylphosphinoxid und/oder 

. Bis(2,6-dichlorbenzoyl)-4-n-propylphenylphosphinoxid enthalten. 

6. Massen nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Photoinitiatorkompo- 
nente II a-Diketone, insbesondere Campherchinon, enthalten. 

25 

7. Massen nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie je 0,1 bis 2, insbesondere 
0,5 bis 1,5 Gew.-% der Photoinitiatorkomponenten I und II, bezogen auf (a), enthalten. 

8. Massen nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie als (c) 5 bis 30 Gew.-%, 
30 bezogen auf (a) + (b), rontgenopake Zusatzstoffe enthalten. 

9. Verfahren zur Herstellung der Dentalmassen gemaB einem der Patentanspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Bestandteile (a), (b), (d), (e) und gegebenenfalls (c) miteinander 
vermischt. 

35 

10. Verwendung einer Kombination aus einer Photoinitiatorkomponente I mit einem Lichtabsorptionsmaxi- 
mum < 450 nm und einer molaren Extinktion der Lichtabsorption von < 10 bei Wellenlangen von 470 
nm und daruber und aus einer Photoinitiatorkomponente II mit einer molaren Extinktion der Lichtab- 
sorption von > 20 bei mindestens" einer Wellenlange von > 450 nm zur Herstellung. von in zwei 

40 Schritten hartbaren Dentalmassen gemaB den Anspruchen 1 bis 8. 

11. Verfahren zum Harten der Dentalmassen gemaB einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die Massen in einem ersten Aushartungsschritt mit Licht aus dem Wellenlangenbereich 
von im wesentlichen > 450 nm und, nach Oberflachengestaltung der vorgeharteten Dentalmasse, in 

45 einem zweiten Aushartungsschritt mit Licht, das deutliche Anteile von Wellenlangen < 450 nm aufweist, 
bestrahlt. 

Claims 

50 1. Dental compositions containing 

(a) 5 to 70 wt.%, relative to (a) + (b), ethylenically unsaturated polymerizable monomer and/or 
polymer, 

(b) 30 to 95 wt.%, relative to (a) + (b), fillers, 

(c) optionally pigments, X-ray-opaque additives, and/or thixotropy auxiliaries, 

55 (d) 0.05 to 3 wt.%, relative to (a), of a photoinitiator component I with a light absorption maximum of 

< 450 nm and a molar extinction of the light absorption of < 10 at wavelengths of 470 nm and 
above, 
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(e) 0.05 to 3 wt.%, relative to (a), of a photoinitiator component II with a molar extinction of the light 

absorption of > 20 at at least a wavelength of > 450 nm, 
characterized in that they contain photoinitiator component II selected in a manner and quantity so that 
photoinitiator component II leads to a fully-cured material which displays at most 70%, preferably at 
most 50%, of that hardness which the same material displays after curing exclusively with the 
photoinitiator component I used in each case. 

2. Compositions according to claim 1, characterized in that they contain as photoinitiator component I 
bisacylphosphinic oxides of the general formula 



O O 

R 1 - P - C - R" 3 
I 

c=o 

20 

wherein: 

R 1 is a straight-chained or branched Ci -is alkyl group, 

a cyclohexyl, cyclopentyl, phenyl, naphthyl or biphenylyl group, 
a cyclopentyl, cyclohexyl, phenyl, naphthyl or biphenylyl group which is substituted 
25 by F, CI, Br, I, C1-C12 alkyl and/or C1-C12 alkoxyl, or 

an S- or N-containing, 5- or 6-membered heterocyclic ring, and 

R 2 and R 3 , which are the same or different, represent 

a cyclohexyl, cyclopentyl, phenyl, naphthyl or biphenylyl group, 
a cyclopentyl, cyclohexyl, phenyl, naphthyl or biphenylyl group which is substituted 
30 by F, CI, Br, I, C1-4 alkyl and/or C1-C4 alkoxyl, or 

an S- or N-containing, 5- or 6- membered heterocyclic ring; or 

R 2 and R 3 are joined together to form a ring which contains 4 to 10 carbon atoms and can be 
optionally substituted by 1 to 6 C1 -4 alkyl groups. 

35 3. Compositions according to claim 2, characterized in that, in the general formula of the bisacylphosphine 
oxides, R 1 represents decyl, phenyl, naphthyl, 4-biphenylyl, 2-methylphenyl, 1-methylnaphthyl, 2,5- 
dimethylphenyl, 4-propylphenyl, 4-octylphenyl, 4-chlorophenyl or 4-ethoxyphenyl, and R 2 and R 3 
represent phenyl, naphthyl, 2,6-dichlorophenyl, 2,6-dimethoxyphenyl, 2-methylnaphthyl, 2-methox- 
ynaphthyl, 2,6-dimethylphenyl or 2,4,6-trimethylphenyl. 

40 

4. Compositions according to claim 2 or 3, characterized in that, in the general formula of the bisacyl- 
phosphine oxides, R 2 and R 3 have the same meaning. 

5. Compositions according to claim 1, characterized in that they contain, as the photoinitiator component I, 
45 bis(2,6-dichlorobenzoyl)-phenylphosphine oxide, bis(2,6-dichlorobenzoyl)-2,5-dimethylphosphine oxide 

and/or bis(2,6-dichlorobenzoylH-n-propylphenyl-phosphine oxide. 

6. Compositions according to one of claims 1 to 5, characterized in that they contain a-diketones, in 
particular camphor quinone, as photoinitiator component II. 

50 

7. Compositions according to one of claims 1 to 6, characterized in that they contain 0.1 to 2, particularly 
0.5 to 1.5 wt.% each, relative to (a), of photoinitiator components I and II. 

8. Compositions according to one of claims 1 to 7, characterized in that they contain, as (c), 5 to 30 wt.%, 
55 relative to (a) + (b), of X-ray-opaque additives. 

9. Process for producing the dental compositions according to one of patent claims 1 to 8, characterized 
in that components (a), (b), (d), (e) and optionally (c) are mixed together. 
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10. Use of a combination of a photoinitiator component I with a light absorption maximum of < 450 nm and 
a molar extinction of the light absorption of < 10 at wavelengths of 470 nm and above, and a 
photoinitiator component II with a molar extinction of the light absorption of > 20 at at least a 
wavelength of > 450 nm to produce dental compositions, curable in two steps according to claims 1 to 
5 8. 

11- Process for curing the dental compositions according to one of claims 1 to 8, characterized in that the 
compositions are irradiated in a first curing step with light from the wavelength range of substantially > 
450 nm and, after the surface of the pre-cured dental composition has formed, in a second curing step 
to with light which displays clear portions of wavelengths of < 450 nm. 

Revendications 

1. Masses dentaires contenant : 
75 (a) 5 a 70 % en poids, par rapport a (a) + (b), d'un monomere polymerisable et/ou d'un polymere 

ethyleniquement insature, 

(b) 30 a 95 % en poids, par rapport a (a) + (b), de charges, 

(c) eventuellement des pigments, des additifs opaques aux rayons X et/ou un auxiliaire de 
thixotropie, 

20 (d) 0,05 a 3 % en poids, par rapport a (a), d'un composant photo-initiateur I ayant une valeur 

maximale d'absorption de lumiere < 450 nm et un coefficient d'extinction moleculaire de Tabsorption 
de lumiere < 10 a des longueurs d'onde de 470 nm et au-dela, ainsi que 

(e) 0,05 a 3 % en poids, par rapport a (a), d'un composant photo-initiateur II ayant un coefficient 
d'extinction moleculaire de I'absorption de lumiere > 20, au moins a une longueur d'onde > 450 nm, 
25 caracterisees en ce qu'elles contiennent le composant photo-initiateur II dont la nature et la quantite 
sont choisies de maniere telle que le composant photo-initiateur II conduit a un materiau durci dont la 
durete vaut 70 % au plus, de preference 50 % au plus, de la durete du meme materiau apres son 
durcissement seulement au moyen du composant photo-initiateur I utilise a chaque fois. 

30 2. Masses selon la revendication 1, caracterisees en ce qu'elles contiennent, comme composant photo- 
initiateur I, des oxydes de bisacylphosphine repondant a la formule generale : 

O O 

1 * " 3 
35 R — P — C - R 



I 

oo 




dans laquelle : 

R 1 signifie un reste alkyle en C1-18 a chatne droite ou ramifiee, un reste cyclohexyle, 

cyclopentyle, phenyle, naphtyle ou biphenylyle, 

un reste cyclopentyle, cyclohexyle, phenyle, naphtyle ou biphenylyle qui est substitue 
45 par F, CI, Br, J, alkyle en C1-C12 et/ou alcoxyle en C1-C12, ou 

un compose heterocyclique a 5 ou 6 chatnons et contenant S ou N ; et 
R 2 et R 3 , qui sont identiques ou differents, signifient un reste cyclohexyle, cyclopentyle, phenyle, 
naphtyle ou biphenylyle, 

un reste cyclopentyle, cyclohexyle, phenyle, napthyle ou biphenylyle qui est substitue 
50 par F, CI, Br, J, alkyle en C1-C4. et/ou alcoxyle en C1-C4, ou 

un compose heterocyclique a 5 ou 6 chaTnons et contenant S ou N ; ou 
R 2 et R 3 sont condenses en un compose cyclique qui contient de 4 a 10 atomes de carbone et 
peut etre substitue par 1 a 6 restes alkyles en C1-C4. 

55 3. Masses selon la revendication 2, caracterisees en ce que, dans la formule generale des oxydes de 
bisacylphosphine, R 1 signifie un reste decyle, phenyle, naphtyle, 4-biphenylyle, 2-methylphenyle, 1- 
methylnaphtyle, 2,5-dimethylphenyle, 4-propylphenyle, 4-octylphenyle, 4-chlorophenyle ou 4-ethoxy- 
phenyle, et R 2 et R 3 signifient un reste phenyle, naphtyle, 2,6-dichlorophenyle, 2,6-dimethoxyphenyle, 



1 o 
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2-methylnaphtyle, 2-methoxynaphtyle, 2 f 6-dimethylph£nyle ou 2,4,6-trimethylphenyle. 

4. Masses selon la revendication 2 ou 3, caracterisees en ce que, dans la formule generate des oxydes 
de bisacylphosphine, R 2 et R 3 ont la m§me signification. 

5 

5. Masses selon la revendication 1 , caracterisees en ce qu'elles contiennent, comme composant photo- 
initiateur I, I'oxyde de bis(2,6-dichlorobenzoy!)phenylphosphine, I'oxyde de bis(2,6-dichlorobenzoyl)-2,5- 
dimethylphenylphosphine et/ou I'oxyde de bis(2,6-dichlorobenzoyl)-4-n-propylpheny1phosphine. 

70 6. Masses selon une des revendications 1 a 5, caracterisees en ce qu'elles contiennent, comme 
composant photo-initiateur II, des a-dicetones, en particulier la camphoquinone. 

7. Masses selon une des revendications 1 a 6, caracterisees en ce qu'elles contiennent de 0,1 a 2, en 
particulier de 0,5 a 1,5, % en poids respectivement des composants photo-initiateurs I et II, par rapport 

75 a (a). 

8. Masses selon une des revendications 1 a 7, caracterisees en ce qu'elles contiennent, comme 
composant (c), de 5 a 30 % en poids, par rapport a (a) + (b), d'additifs opaques aux rayons X. 

20 9. Procede de preparation des masses dentaires selon une des revendications 1 a 8, caracterise en ce 
qu'on melange ensemble les constituants (a), (b), (d), (e) et eventuellement (c). 

10. Utilisation d'une combinaison d'un composant photo-initiateur I ay ant une valeur maximale d'absorption 
de lumiere < 450 nm et un coefficient d'extinction rnoleculaire de I'absorption de lumiere < 10 a des 
25 longueurs d'onde de 470 nm et au-dela, et d'un composant photo-initiateur II ayant un coefficient 
d'extinction rnoleculaire de la lumiere d'absorption > 20, au moins a une longueur d'onde > 450 nm, 
pour la preparation de masses dentaires durcissables en deux etapes selon les revendications 1 a 8. 

Procede de durcissement des masses dentaires selon une des revendications 1 a 8, caracterise en ce 
qu'on irradie la masse, lors d'une premiere etape de durcissement, avec une lumifere comprise dans la 
plage de longueurs d'onde sensiblement > 450 nm et, apres le fagonnage superficiel de la masse 
dentaire predurcie, lors d'une deuxieme etape de durcissement, avec une lumiere qui comporte des 
fractions nettes de longueurs d'onde < 450 nm. 

35 
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